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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung einer Multimetalloxidmasse M der 
5 allgemeinen Stochiometrie I 

Mo 1 V a M 1 b M 2 c M3 d O n ( I ) , 



10 



mi t 



M 1 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend 
Te und Sb; 

M 2 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend 
Nb, Ti, W, Ta und Ce; 
15 M 3 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend 

Pb, Ni, Co, Bi, Pd, Ag, Pt, Cu, Au, Ga, Zn, Sn, In, Re, 
Ir, Sm, Sc, Y, Pr, Nd und Tb; 
a = 0, 01 bis 1 , 
b = > 0 bis 1, 
20 c = > 0 bis 1, 

d = > 0 bis 0 , 5 und 

n = eine Zahl , die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der 
von Sauerstoff verschiedenen Elemente in (I) bestimmt 
wird, 

25 

deren Rontgendif fraktogramm Beugungsref lexe h, i und k, deren 
Scheitelpunkt bei den Beugungswinkeln (2©) 22,2 ± 0,5° (h) , 
27,3 ± 0,5° (i) und 28,2 ± 0,5° (k) liegen, wobei 

30 - der Beugungsref lex h innerhalb des Rontgendif fraktogramms 

der intensitatsstarkste ist, sowie eine Halbwertsbreite 
von hochstens 0,5° aufweist, 

die Intensitat P ± des Beugungsref lexes i und die 
35 Intensitat P^ des Beugungsref lexes k die Beziehung 0,65 < 

R < 0,85 erfiillen, in der R das durch die Formel 

R = Pi / (Pi + P k ) 
40 definierte Intensitatsverhaltnis ist, und 

die Halbwertsbreite des Beugungsref lexes i und des Be- 
ugungsref lexes k jeweils < 1° betragt, 
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aber keinen Beugungsref lex mit der Scheitelpunktlage 2© = 
50,0 ± 0,3° aufweist, 

bei dem man zunachst eine solche Multimetalloxidmasse M mit 
5 der Mafegabe hers tell t, da£ im Verlauf der Herstellung dieser 

Multimetalloxidmasse M keine Vorlauf ermultimetalloxidmasse 
dieser Multimetalloxidmasse M mit einer Fliissigkeit aus der 
Gruppe umfassend die Gruppenmitglieder organische Sauren, an- 
organische Sauren, Losungen organischer Sauren, Losungen an- 

10 organischer Sauren und Mischungen von vorgenannten Gruppen- 

mitgliedern gewaschen wird, und das dadurch gekennzeichnet 
ist, da£ die zunachst so hergestellte Multimetalloxidmasse M 
mit einer Fliissigkeit aus der Gruppe umfassend die Gruppen- 
mitglieder organische Sauren, anorganische Sauren, Losungen 

15 organischer Sauren, Losungen anorganischer Sauren und 

Mischungen von vorgenannten Gruppenmitgliedern gewaschen 
wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS die 
20 Fliissigkeit mit der gewaschen wird, eine wassrige Salpeter- 

saurelosung ist . 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ das 
Rontgendif f raktogramm der zu waschenden Multimetalloxidmasse 

25 M neben den Beugungsref lexen h, i un k noch weitere Beugungs- 

ref lexe enthalt, deren Scheitelpunkte bei den nachf olgenden 
Beugungswinkeln 2© liegen: 

9,0 ± 0,4° (1) , 
30 6, 7 ± 0, 4° (o) , und 

7,9 ± 0,4° (p) . 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da& das 
Rontgendif f raktogramm der zu waschenden Multimetalloxidmasse 

35 M neben den Beugungsref lexen h, i, k, 1, o und p noch weitere 

Beugungsref lexe enthalt, deren Scheitelpunkte bei den nach- 
f olgenden Beugungswinkeln 2© liegen: 

45,2 ± 0,4° (q) , 
40 29, 2 ± 0, 4° (m) , und 

35,4 ± 0,4° (n) . 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da£ das 
Rontgendif f raktogramm der zu waschenden Multimetalloxidmasse 

45 M die Beugungsref lexe h, i, 1, m, n, o, p und q in der glei- 
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chen Intensitatsskala mit den nachf olgenden Intensitaten auf- 
weist : 





h: 


100; 




5 


■ 

l : 


5 bis 


95; 




1: 


1 bis 


30; 




m: 


1 bis 


40; 




o: 


1 bis 


30; 




p: 


1 bis 


3 0 und 


10 


q: 


5 bis 


60. 



15 



Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ die stochiometrischen Koef f izienten a, b, c und 
d der zu waschenden Multimetalloxidmasse M gleichzeitig im 
nachf olgenden Raster liegen: 



20 



a = 

b = 

c = 

d = 



0,05 bis 6 
0,01 bis 1 
0,01 bis 1 



und 



0,00005 bis 0,5. 



7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 

zeichnet, da£ M 1 = Te. 

25 8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn- 

zeichnet, da£ M 2 zu wenigstens 50 mol-% seiner Gesamtmenge Nb 
ist . 



9. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 8, dadurch gekenn- 
30 zeichnet, da£ M 3 wenigstens ein Element aus der Gruppe umfas- 

send Ni, Co, Pd und Bi ist. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ die Herstellung der zu waschenden Multimetall- 

35 oxidmasse M auf hydro thermal em Weg erf olgt . 



40 



11. Verfahren der heterogen katalysierten Gasphasenpartial- 

oxidation und/oder -ammoxidation eines gesattigten und/oder 
ungesattigten Kohlenwasserstof f s , dadurch gekennzeichnet , daJ^ 
als katalytisch aktive Masse das unmittelbare 

Verf ahrensprodukt eines Verfahrens gema£ einem der Anspruche 
1 bis 10 verwendet wird. 



45 
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Verfahren zur Herstellung einer Multimetalloxidmasse 
Beschreibung 

5 

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
einer Multimetalloxidmasse M der allgemeinen Stochiometrie I 



MOiV a MlbM2 c M3 d O n (I) # 



10 

mit 



M 1 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Te 
und Sb; 

15 M 2 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Nb, 

Ti, W, Ta und Ce; 
M 3 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Pb, 
Ni, Co, Bi, Pd, Ag, Pt, Cu, Au, Ga, Zn, Sn, In, Re, Ir, Sm, 
Sc, Y, Pr, Nd und Tb; 
20 a = 0,01 bis 1, 
b = > 0 bis 1, 
c = > 0 bis 1, 
d = > 0 bis 0,5 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von 
25 Sauerstoff verschiedenen Elemente in (I) bestimmt wird, 

der en Rontgendif fraktogramm Beugungsref lexe h, i und k, der en 
Scheitelpunkt bei den Beugungswinkeln (2©) 22,2 ± 0,5° (h) , 27,3 
± 0,5° (i) und 2 8,2 ± 0,5° (k) liegen, wobei 

30 

der Beugungsref lex h innerhalb des Rontgendif fraktogramms der 
intensitatsstarkste ist, sowie eine Halbwertsbreite von hoch- 
stens 0,5° aufweist, 

35 - die Intensitat Pi des Beugungsref lexes i und die Intensitat Pk 
des Beugungsref lexes k die Beziehung 0,65 < R < 0,85 erfiil- 
len, in der R das durch die Formel 



40 



R = Pi / (Pi + P k ) 
definierte Intensitatsverhaltnis ist, und 

die Halbwertsbreite des Beugungsref lexes i und des Beugungs 
reflexes k jeweils < 1° betragt, 



45 
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aber keinen Beugungsref lex mit der Scheitelpunktlage 2© = 50,0 ± 
0,3° aufweist, 

bei dem man zunachst eine solche Multimetalloxidmasse M mit der 
5 Mafegabe herstellt, da£ im Verlauf der Herstellung dieser Multi- 
metalloxidmasse M keine Vorlauf ermultimetalloxidmasse dieser 
Multimetalloxidmasse M mit einer Flussigkeit aus der Gruppe urn- 
fassend die Gruppenmitglieder organische Sauren, anorganische 
Sauren, Losungen organischer Sauren, Losungen anorganischer 

10 Sauren und Mischungen von vorgenannten Gruppenmi tgliedern 

gewaschen wird. AuSerdem betrifft die vorliegende Erfindung die 
Verwendung von erf indungsgemafe erhaltlichen Multimetalloxidmassen 
M als Aktivmasse fur Katalysatoren zur heterogen katalysierten 
Gasphasenpartialoxidation und/oder -ammoxidation von gesattigten 

15 und/oder ungesattigten Kohlenwasserstof f en . 

Multimetalloxidmassen M sind bekannt (vgl . z.B. DE-A 10248584, 
DE-A 10119933 und DE-A 10118814) . Sie eignen sich als 
Katalysatoren fur heterogen katalysierte partielle Gasphasen- 

20 oxidationen und/oder -ammoxidation en von gesattigten und 

ungesattigten Kohlenwasserstof fen, wie es z.B. die vorgenannten 
Schriften beschreiben. Wird als Kohlenwasserstof f Propan und/oder 
Propen verwendet, konnen dabei als Zielverbindungen z.B. 
Acrolein, Acrylsaure und/oder Acrylnitril erzeugt werden. Diese 

25 bilden bedeutende Zwischenprodukte , die z.B. zur Herstellung von 
Polymerisaten Verwendung finden, die z.B. als Klebstoffe einge- 
setzt werden konnen. 

Die Herstellung von Multimetalloxidmassen M erfolgt gema£ den 
30 Lehren der DE-A 10248584, DE-A 10119933 und DE-A 10118814 in sy- 
stematischer Weise so, da£ zunachst eine von einer Multimetall- 
oxidmasse M verschiedene Vorlauf ermultimetalloxidmasse (unter 
diesem Begriff sollen ganz generell Multimetalloxidmassen 
verstanden werden, die auf dem Herstellweg zu einer Multimetall- 
35 oxidmasse M vor dieser durchlaufen werden) , deren 

Rontgendif f raktogramm bei der Scheitelpunktlage 2© = 50,0 ± 0,3° 
einen eine Nebenphase ausweisenden Beugungsref lex aufweist, er- 
zeugt und diese Vorlauf ermultimetalloxidmasse anschliefeend mit 
einer Flussigkeit aus der Gruppe umfassend die Gruppenmitglieder 
40 organische Sauren, anorganische Sauren, Losungen organischer 

Sauren, Losungen anorganischer Sauren und Mischungen von vorge- 
nannten Gruppenmi tgliedern gewaschen wird. Das saure Waschen von 
Mo und V enthaltenden Multimetalloxidmassen wird in der 
JP-A 8-57319 auch aus Aktivierungsgriinden empfohlen. 

45 
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In weniger systematischer Weise sind Mul time talloxidmas sen M auf 
direktem Weg aber auch dadurch erhaltlich, da£ man aus Quellen 
(Ausgangsverbindungen) ihrer elementaren Konstituenten ein mog- 
lichst inniges, vorzugsweise feinteiliges Trockengemisch erzeugt 
5 und dieses anschlieSend durch thermische Behandlung in ein akti- 
ves Multimetalloxid M iiberfiihrt, ohne dass eine wie vorstehend 
beschrieben durchzufiihrende Waschung involviert ist. 

Beispielhaft genannt seien das Beispiel 11 der DE-A 19835247 so- 
10 wie Example 6 der EP-A 895809. 

Nachteilig an solchen auf direktem Weg erhaltenen Mul time tall - 
oxidmassen M ist jedoch, da£ bei ihrer Verwendung als 
Katalysatoren fur heterogen katalysierte partielle Gasphasen- 
15 oxidationen und/oder -ammoxidationen von gesattigten und/oder 
ungesattigten Kohlenwasserstof f en die Selektivitat der Bildung 
der Zielverbindung in der Regel nicht voll zu befriedigen vermag. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, ein 
20 Verfahren zur Verfiigung zu stellen, das diesen Nachteil von auf 
direktem Weg erhaltenen Multimetalloxidmassen M weitgehend 
mindert oder vollstandig beseitigt. 

DemgemaS wurde ein Verfahren zur Herstellung von Multimetalloxid- 
25 massen M, bei dem man zunachst eine solche Multimetalloxidmasse M 
mit der Mafegabe herstellt, da£ im Verlauf der Herstellung dieser 
Multimetalloxidmasse M keine Vorlauf ermultimetalloxidmasse dieser 
Multimetalloxidmasse M mit einer Fliissigkeit F aus der Gruppe 
umfassend die Gruppenmitglieder organische Sauren, anorganische 
30 Sauren, Losungen organischer Sauren, Losungen anorganischer 
Sauren und Mischungen von vorngenannten Gruppenmitgliedern 
gewaschen wird, gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass 
die zunachst so hergestellte Multimetalloxidmasse M mit einer 
Flussigkeit F aus der Gruppe umfassend die Gruppenmitglieder 
35 organische Sauren, anorganische Sauren, Losungen organischer 

Sauren, Losungen anorganischer Sauren und Mischungen von vornge- 
nannten Gruppenmitgliedern gewaschen wird. 

Der Begriff Saure meint in dieser Schrift protische Bronsted-Sau- 
40 ren gema£ H.R. Christen, Grundlagen der allgemeinen und anorgani- 
schen Chemie, Sauerlander Verlag, 1973. 

Als erf indungsgemafe geeignete Waschf liissigkeiten F kommen z.B. 
organische Sauren wie Oxalsaure, Ameisensaure , Essigsaure, Zitro- 
45 nensaure, Weinsaure und/oder deren Losungen, z.B. deren waferige 
Losungen, in Betracht. Eine solche waferige Losung kann auch zwei 
oder mehr der vorgenannten organischen Sauren gelost enthalten. 
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Anstelle von Wasser konnen als Losungsmittel auch Alkohole (z.B. 
Methanol und/oder Ethanol) und/oder deren waferige Losungen einge- 
setzt werden. Anstelle der genannten organischen Sauren konnen 
erf indungsgemafe als Waschf liissigkeit F auch anorganische Sauren 
5 wie z.B. Salpetersaure verwendet werden. Auch die anorganischen 
Sauren konnen in wassriger oder sonstiger, z.B. alkoholischer 
oder waferig-alkoholischer (z.B. methanol ischer und/oder ethano- 
lischer) Losung eingesetzt werden. Erf indungsgemafe bevorzugt wird 
als Waschf liissigkeit F eine waferige Salpetersaure verwendet. 

10 

Selbstredend kann als Waschf liissigkeit F auch ein Gemisch aus or- 
ganischen und anorganischen Sauren eingesetzt werden. Dabei kann 
dieses Gemisch ebenso wie alle vorstehenden Sauren in Wasser, Al- 
koholen (z.B. Methanol oder Ethanol) oder deren Gemischen zum 
15 Einsatz kommen. In der Regel enthalten die Saurelosungen 5 bis 
30 Gew.-%, haufig 5 bis 15 Gew.-% an Saure gelost. Bei Bedarf 
kann den genannten sauren Waschf liissigkeiten F zusatzlich Wasser- 
stoffperoxid zugesetzt werden. 

20 Die erf indungsgematee Waschung wird mit Vorteil bei erhohter 
Tempera tur durchgef iihrt . In anwendungstechnisch zweckmaSiger 
Weise wird man die auf direktem Weg erhaltene Multimetalloxid- 
masse M (bevorzugt in feinteiliger Form) mit der Waschf liissigkeit 
F versetzen und einige Stunden (in der Regel 1 h bis 10 h) unter 

25 RiickfluiS riihren. Dabei in typ ischer Weise angewendete Temper a tu- 
ren betragen 50 bis 100°C. Nach beendeter Waschung wird der ver- 
bliebene Feststoff normalerweise durch Filtration von der 
Fliissigphase getrennt und nachfolgend, z.B. mit Wasser, vom 
Waschmittel frei gewaschen. Abschliefeend wird der gewaschene 

30 Feststoff, zweckmafeig bei erhohter Temperatur, getrocknet. 

Erf indungsgemafe bemerkenswert ist, da£ die Performance von auf 
direktem Weg erhaltenen Multimetalloxidmassen M durch die 
erf indungsgemafee Verfahrens weise verbessert werden kann, obwohl 
35 sie ausweislich ihres Rontgendif f raktogramms die iiblicherweise 

storende und in den erf indungsgemaE zu verwendenden Waschf liissig- 
keiten F in der Regel gut losliche, durch ihren Beugungsref lex 
bei der Scheitelpunktlage 2© = 50,0 ± 0,3° ausgewiesene, Neben- 
phase nicht ersichtlich enthalten. 

40 

Dies ist eventuell darauf zuriickzuf iihren, dafe auf direktem Weg 
erhaltene Multimetalloxidmassen M die besagte Nebenphase nur in 
winzigsten, rontgenographisch kaum nachweisbaren Mengen auf ihrer 
Oberflache als Belag enthalten, der durch die erf indungsgemaSe 
45 Verf ahrensweise abgelost wird. 
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Alle in dieser Schrift auf ein Rontgendiff raktogramm bezogenen 
Angaben beziehen sich auf ein unter Anwendung von Cu-Ka-Strahlung 
als Rontgenstrahlung erzeugtes Rontgendiff raktogramm (Siemens- 
Dif f raktometer Theta-Theta D-5000, Rohrenspannung : 40 kV, Rohren- 
5 strom: 40 mA, Aperturblende V20 (variabel) , Streustrahlblende V20 
(variabel), Sekundarmono chroma tor blende (0,1 mm), Detektorblende 
(0,6 mm), Me£intervall (2©):0,02°, Mefczeit je Schritt: 2,4 s, De- 
tektor: Scintillationszahlrohr ) . Die Definition der Intensitat 
eines Beugungsref lexes im Rontgendiff raktogramm bezieht sich in 
10 dieser Schrift auf die in der DE-A 19835247, der DE-A 10122027, 
sowie die in der DE-A 10051419 und DE-A 10046672 niedergelegte 
Definition; das gleiche gilt fur die Definition der Halbwerts- 
brei te . 

15 Erf indungsgemaiS bevorzugt gilt fur die Multimetalloxidmasse M, 

sowohl vor als auch nach ihrer erf indungsgemaEen Waschung, 0,67 < 
R < 0,75 und ganz besonders bevorzugt gilt R = 0,69 bis 0,75 bzw. 
R = 0,71 bis 0,74, bzw. R = 0,72. 



20 Neben den Beugungsref lexen h, i und k enthalt das Rontgendiff rak- 
togramm von Multimetalloxidmassen M, sowohl vor als auch nach ih- 
rer erf indungsgema&en Waschung, in der Regel noch weitere Be- 
ugungsref lexe, deren Scheitelpunkte bei den nachf olgenden Be- 
ugungswinkeln (2©) liegen: 



30 Giinstig ist es ferner, wenn das Rontgendiff raktogramm zusatzlich 
einen Beugungsref lex enthalt, dessen Scheitelpunkt beim Beugungs- 



Haufig enthalt das Rontgendiff raktogramm von Multimetalloxid- 
35 massen M, sowohl vor als auch nach ihrer erf indungsgemafeen Wa- 
schung, auch noch die Reflexe 29,2 ± 0,4° (m) und 35,4 ± 0,4° (n) 
(Scheitelpunktlagen) . 

Ordnet man dem Beugungsref lex h die Intensitat 100 zu, ist es 
40 erf indungsgemafe giinstig, wenn die Beugungsref lexe i, 1, m, n, o, 
p, q in der gleichen Intensitatsskala, sowohl vor als auch nach 
erf indungsgemafeer Waschung der Multimetalloxidmasse M, die nach- 
f olgenden Intensitaten aufweisen: 

45 i: 5 bis 95, haufig 5 bis 80, teilweise 10 bis 60; 



25 



9,0 ± 0,4° (1), 
6,7 ± 0,4° (o) und 
7,9 ± 0,4° (p) . 




winkel (2©) = 45,2 ± 0,4° (q) liegt. 



m : 



1 : 



1 bis 30; 
1 bis 40; 
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o : 1 bi s 3 0; 

p: 1 bis 3 0 und 

q: 5 bis 60. 



5 Enthalt das Rontgendif f raktogramm der erf indungsgemaE erhaltli- 
chen Multimetalloxidmassen M von den vorgenannten zusatzlichen 
Beugungsref lexen, ist die Halbwertsbreite derselben in der Regel 
sowohl vor als auch nach der erf indungsgemaEen Waschung < 1°. 

10 Die spezifische Oberflache von erfindungsgemafi erhaltlichen 

Multimetalloxidmassen M betragt vielfach 1 bis 40 m 2 /g, haufig 15 
bis 40 bzw. 30 m 2 /g (bestimmt nach der BET-Methode, Stickstoff ) . 

Erf indungsgemaS bevorzugt betragt der stochiometrische 
15 Koeffizient a der erf indungsgemaE erhaltlichen Multimetalloxid- 
massen M, unabhangig von den Vorzugsbereichen fur die anderen 
^ stochiometrischen Koef f izienten der erf indungsgemaE erhaltlichen 

Multimetalloxidmassen M, 0,05 bis 0,6, besonders bevorzugt 0,1 
bis 0 , 6 oder 0,5. 

20 

Unabhangig von den Vorzugsbereichen fur die anderen stochiome- 
trischen Koef f izienten der erfindungsgemafi erhaltlichen Multime- 
talloxidmassen M betragt der stochiometrische Koeffizient b 
bevorzugt 0,01 bis 1, und besonders bevorzugt 0,01 bzw. 0,1 bis 
25 0,5 oder 0,4. 



Der stochiometrische Koeffizient c der erf indungsgemaE erhaltli- 
chen Multimetalloxidmassen M betragt, unabhangig von den 
Vorzugsbereichen fur die anderen stochiometrischen Koef f izienten 

30 der erf indungsgemaE erhaltlichen Multimetalloxidmassen M 0,01 bis 
1 und besonders bevorzugt 0,01 bzw. 0,1 bis 0,5 oder 0,4. Ein 
(jQ ganz besonders bevorzugter Bereich fur den stochiometrischen Ko- 

ef f izienten c, der, unabhangig von den Vorzugsbereichen fur die 
anderen stochiometrischen Koef f izienten der erf indungsgemaE er- 

35 haltlichen Multimetalloxidmassen M, mit alien anderen 

Vorzugsbereichen in dieser Schrift kombinierbar ist, ist der Be- 
reich 0 , 05 bis 0,2. 



Erf indungsgemaE bevorzugt ist der stochiometrische Koeffizient d 
40 der erf indungsgemaE erhaltlichen Multimetalloxidmassen M, unab- 
hangig von den Vorzugsbereichen fur die anderen stochiometrischen 
Koef f izienten der erf indungsgemaE erhaltlichen Multimetalloxid- 
massen M, > 0 und betragt vorteilhaft 0,00005 bzw. 0,0001 bis 
0,5, besonders bevorzugt 0,0005 bis 0,3, haufig 0,00075 bis 0,2 
45 und oft 0,001 bis 0,01 bzw. 0,1. 
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Besonders giinstig sind erf indungsgemafe erhaltliche Multimetall- 
oxidmassen M, deren stochiometrische Koef f izienten a, b, c und d 
gleichzeitig im nachf olgenden Raster liegen: 

5 a = 0,05 bis 0,6; 

b = 0,01 bis 1 (bzw. 0,01 bis 0,5); 

c = 0,01 bis 1 (bzw. 0,01 bis 0,5); und 

d = 0,0001 bis 0,5 (bzw. 0,0005 bis 0,3). 

10 Ganz besonders giinstig sind erf indungsgemafe erhaltliche Multi- 
metal loxidmas sen M, deren stochiometrische Koef f izienten a, b, c 
und d gleichzeitig im nachf olgenden Raster liegen: 

a = 0,1 bis 0,6; 
15 b = 0,1 bis 0,5; 

c = 0,1 bis 0,5; und 

d = 0,00075 bis 0,2, bzw. 0,001 bis 0,01, bzw. 0,001 bis 0,1. 
M 1 ist bevorzugt Te . 

20 

Alles vorgenannte gilt vor allem dann, wenn in den erfindungs- 
gema£ erhaltlichen Multimetal loxidmas sen M M 2 wenigstens zu 
50 mol-% seiner Gesamtmenge Nb und ganz besonders bevorzugt dann, 
wenn M 2 zu wenigstens 75 mol-% seiner Gesamtmenge, bzw. zu 
25 100 mol-% seiner Gesamtmenge Nb ist. 

Es gilt vor allem aber auch, unabhangig von der Bedeutung von M 2 , 
dann, wenn M 3 wenigstens ein Element aus der Gruppe umfassend Ni, 
Co, Bi, Pd, Ag, Au, Pb und Ga oder wenigstens ein Element aus der 
30 Gruppe umfassend Ni , Co, Pd und Bi ist. 

Alles vorgenannte gilt vor allem aber auch dann, wenn M 2 in den 
erfindungsgemaS erhaltlichen Multimetal loxidmas sen M wenigstens 
zu 50 mol-% seiner Gesamtmenge, oder zu wenigstens 75 mol-%, oder 
35 zu 100 mol-% Nb und M 3 wenigstens ein Element aus der Gruppe um- 
fassend Ni, Co, Bi , Pd, Ag, Au, Pb und Ga ist. 

Alles vorgenannte gilt vor allem aber auch dann, wenn M 2 in den 
erf indungsgemaS erhaltlichen Multimetal loxidmas sen M wenigstens 
40 zu 50 mol-%, oder zu wenigstens 75 mol-%, oder zu 100 mol-% sei- 
ner Gesamtmenge Nb und M 3 wenigstens ein Element aus der Gruppe 
umfassend Ni , Co, Pd und Bi ist. 
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Ganz besonders bevorzugt gelten alle Aussagen hinsichtlich der 
stochiometrischen Koef f izienten dann, wenn in den erf indungsgemafe 
erhaltlichen Multimetalloxidmassen M M 1 = Te, M 2 = Nb und M 3 = we- 
nigstens ein Element aus der Gruppe umfassend Ni , Co und Pd. 

5 

Weitere erf indungsgemaS geeignete Stdchiometrien fur die erfin- 
dungsgemaS erhaltlichen Multimetalloxidmassen M sind jene, die im 
eingangs zitierten Stand der Technik offenbart sind. 

10 Erf indungsgemaS zu waschende Multimetalloxidmassen M konnen unter 
geeigneten Umstanden z.B. nach den in den Schriften 
DE-A 19835247, EP-A 529853, EP-A 603836, EP-A 608838, 
EP-A 895809, DE-A 19835247, EP-A 962253, EP-A 1080784, 
EP-A 1090684, EP-A 1123738, EP-A 1192987, EP-A 1192986, 

15 EP-A 1192982, EP-A 1192983 und EP-A 1192988 beschriebenen 

Herstellverf ahren erhalten werden. Nach diesen Verfahren wird von 
geeigneten Quellen der elementaren Konstituenten der Multimetall- 
oxidmasse ein moglichst inniges, vorzugsweise f einteiliges , Trok- 
kengemisch erzeugt und dieses bei Temperaturen von 350 bis 700°C 

20 bzw. 400 bis 650°C oder 400 bis 600°C thermisch behandelt. Die 

thermische Behandlung kann prinzipiell sowohl unter oxidierender , 
reduzierender als auch unter inerter Atmosphare erfolgen. Als 
oxidierende Atmosphare kommt z.B. Luft, mit molekularem Sauer- 
stoff angereicherte Luft oder an Sauerstoff entreicherte Luft in 

25 Betracht. Vorzugsweise wird die thermische Behandlung jedoch un- 
ter inerter Atmosphare, d.h. , z.B. unter molekularem Sticks toff 
und/oder Edelgas, durchgef iihrt . Ublicherweise erfolgt die thermi- 
sche Behandlung bei Normaldruck (1 atm) . Selbstverstandlich kann 
die thermische Behandlung auch unter Vakuum oder unter Uberdruck 

30 erfolgen. 



m 



Erfolgt die thermische Behandlung unter gasformiger Atmosphare, 
kann diese sowohl stehen als auch flieSen. Vorzugsweise fliefet 
sie. Insgesamt kann die thermische Behandlung bis zu 24 h oder 
35 mehr in Anspruch nehmen. 

Bevorzugt erfolgt die thermische Behandlung zunachst unter oxi- 
dierender (Sauerstoff enthaltender ) Atmosphare (z.B. unter Luft) 
bei einer Temperatur von 150 bis 400°C bzw. 250 bis 350°C (= Vor- 

40 zersetzungsschritt ) . Im AnschluE daran wird die thermische Be- 
handlung zweckma£ig unter Inertgas bei Temperaturen von 350 bis 
700°C bzw. 400 bis 650°C oder 450 bis 600°C fortgesetzt. Selbstre- 
dend kann die thermische Behandlung auch so erfolgen, da£ die in- 
nig gemischte Trockenmasse vor ihrer thermischen Behandlung zu- 

45 nachst (gegebenenf alls nach Pulverisierung) tablettiert (gegebe- 
nenfalls unter Zusatz von 0,5 bis 2 Gew.-% an feinteiligem Gra- 
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phit) , dann thermisch behandelt und nachfolgend wieder versplit- 
tet wird. 

Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen kann in trockener 
5 oder in nasser Form erfolgen. 

Erfolgt es in trockener Form, werden die Ausgangsverbindungen 
zweckmaSigerweise als feinteilige Pulver eingesetzt und nach dem 
Mischen und gegebenenf alls Verdichten der Calcinierung (thermi- 
10 schen Behandlung) unterworfen. 

Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form. 
Ublicherweise werden die Ausgangsverbindungen dabei in Form einer 
waSrigen Losung (gegebenenf alls unter Mi tverwendung komplexbil- 

15 dender Mittel; vgl . z.B. DE-A 10145958) und/oder Suspension mit- 
einander vermischt. Anschliefeend wird die waSrige Masse getrock- 
net und nach der Trocknung calciniert. Zweckmafeigerweise handelt 
es sich bei der waiSrigen Masse um eine waferige Losung oder urn 
eine waferige Suspension. Vorzugsweise erfolgt der Trocknungspro- 

20 zefe unmittelbar im Anschlufe an die Herstellung der waferigen 

Mischung ( insbesondere im Fall einer waferigen Losung; vgl. z.B. 
JP-A 7-315842) und durch Spruh trocknung (die Austrittstempera- 
turen betragen in der Regel 100 bis 150°C; die Spriihtrocknung kann 
im Gleichstrom oder im Gegenstrom durchgefiihrt werden) , die ein 

25 besonders inniges Trockengemisch bedingt, vor allem dann, wenn es 
sich bei der spruhzutrocknenden waferigen Masse um eine waSrige 
Losung oder Suspension handelt. Es kann aber auch durch Eindamp- 
fen im Vakuum, durch Gef riertrocknung, oder durch konventionelles 
Eindampfen getrocknet werden. 

30 

Als Quellen fur die elementaren Konstituenten kommen im Rahmen 
der Durchfuhrung der vorstehend beschriebenen Herstellweise alle 
diejenigen in Betracht, die beim Erhitzen (gegebenenf alls an 
Luft) Oxide und/oder Hydroxide zu bilden vermogen. Selbstredend 
35 konnen als solche Ausgangsverbindungen auch bereits Oxide und/ 
oder Hydroxide der elementaren Konstituenten mitverwendet oder 
ausschliefelich verwendet werden. D.h., insbesondere kommen alle 
in den Schriften des gewiirdigten Standes der Technik genannten 
Ausgangsverbindungen in Betracht. 

40 

Erf indungsgemafe geeignete Quellen fiir das Element Mo sind z.B. 
Molybdanoxide wie Molybdantrioxid, Molybdate wie Ammoniumhepta- 
molybdattetrahydrat und Molybdanhalogenide wie Molybdanchlorid. 

45 Geeignete, erf indungsgemaE mitzuverwendende Ausgangsverbindungen 
fiir das Element V sind z.B. Vanadiumoxysulf athydrat , Vanadylace- 
tylacetonat, Vanadate wie Ammoniummetavanadat , Vanadinoxide wie 
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Vanadinpentoxid (V2O5) , Vanadinhalogenide wie Vanadintetrachlorid 
(VCI4) und Vanadinoxyhalogenide wie VOCI3 . Dabei konnen als Vana- 
dinausgangsverbindungen auch solche mitverwendet werden, die das 
Vanadin in der Oxidationsstuf e +4 enthalten. 

Als Quellen fiir das Element Tellur eignen sich erf indungsgemafe 
Telluroxide wie Tellurdioxid, metallisches Tellur, Tellurhaloge- 
nide wie TeCl2, aber auch Tellursauren wie Orthothellursaure 
H 6 Te0 6 - 

Vorteilhafte An timonaus gangs verbindungen sind Antimonhalogenide 
wie SbCl3, Antimonoxide wie Antimontrioxid (Sb203), Antimonsauren 
wie HSb(0H)g, aber auch Ant imonoxid- Sal ze wie Antimonoxid-sulf at 
(SbO) 2 S0 4 . 



Erf indungsgemaS geeignete Niobquellen sind z. B. Nioboxide wie 
^£ Niobpentoxid (Nb205) , Nioboxidhalogenide wie NbOCl3, Niobhaloge- 

nide wie NbCls, aber auch komplexe Verbindungen aus Niob und orga- 
nischen Carbonsauren und/oder Dicarbonsauren wie z. B. Oxalate 
20 und Alkoholate. Selbstredend kommen als Niobquelle auch die in 
der EP-A 895 809 verwendeten Nb enthaltenden Losungen in Be- 
tracht . 



1 



Beziiglich aller anderen moglichen Elemente ( insbesondere des Ni, 
25 Pb, Cu, Co, Bi und Pd) kommen als geeignete Ausgangsverbindungen 
vor allem deren Halogenide, Nitrate, Formiate, Oxalate, Acetate, 
Carbonate und/oder Hydroxide in Betracht . Geeignete Ausgangs- 
verbindungen sind vielfach auch deren Oxoverbindungen wie z. B. 
Wolframate bzw. die von diesen abgeleiteten Sauren . Haufig werden 
30 als Ausgangsverbindungen auch Ammoniumsalze eingesetzt. 

Ferner kommen als Ausgangsverbindungen auch Polyanionen vom An- 
derson Typ in Betracht, wie sie z. B. in Polyhedron Vol. 6, No. 
2, pp. 213-218, 1987 beschrieben sind. Eine weitere geeignete Li- 
35 teraturquelle fiir Polyanionen vom Anderson Typ bildet Kinetics 
and Catalysis, Vol. 40, No. 3, 1999, pp 401 bis 404. 

Andere als Ausgangsverbindungen geeignete Polyanionen sind z. B. 
solche vom Dawson Oder Keggin Typ. Vorzugsweise werden solche 
40 Ausgangsverbindungen verwendet, die sich bei erhohten Temperatu- 
ren entweder im Beisein oder bei Ausschlufe von Sauerstoff , gege- 
benenfalls unter Freisetzung gasformiger Verbindungen, in ihre 
Ox i de umwande 1 n . 
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Die wie beschrieben auf direktem Weg erhaltlichen Mul timetallo- 
xidmassen M konnen dann wie beschrieben durch erf indungsgemafees 
Waschen in erf indungsgemaiS erhaltliche Multimetalloxidmassen M 
iiberfiihrt werden. 

5 

Mit erhohter Haufigkeit gelingt die Herstellung von erf indungsge- 
ma£ zu waschenden Multimetalloxidmassen M wenn ihre Herstellung 
auf hydrothermalem Weg erfolgt, wie es z.B. die DE-A 10029338 und 
die JP-A 2000-143244 beschreiben. Dabei wird ein Gemisch aus 

10 Quellen der elementaren Konstituenten der Multimetalloxidmasse M 
einer hydrothermalen Behandlung unterworfen. Der sich dabei neu 
bildende Fes ts toff wird abgetrennt und als inniges Trockengemisch 
wie beschrieben durch thermische Behandlung in eine Multimetall- 
oxidmasse M iiberfiihrt. Die hydrothermale Verf ahrensweise ist dem 

15 Fachmann vertraut (vgl. Spalte 2, unten, der DE-A 10029338). Im 
besonderen wird hier darunter die thermische Behandlung eines, 
vorzugsweise innigen, Gemisches von Quellen der elementaren 
Konstituenten der gewiinschten Multimetalloxidmasse M in einem 
Uberdruckgef a£ (Autoklav) im Beisein von uberatmospharischen 

20 Druck aufweisendem Wasserdampf , iiblicherweise bei Temperaturen im 
Bereich von > 100°C bis 600°C / verstanden. Der Druchbereich er- 
streckt sich dabei in typischer Weise auf bis zu 500 atm, 
vorzugsweise auf bis zu 250 atm. Selbstverstandlich konnen auch 
Temperaturen oberhalb von 600°C und Wasserdampf drucke oberhalb von 

25 500 atm angewendet werden, was anwendungstechnisch jedoch wenig 
zweckmafeig ist. Mit besonderem Vorteil erfolgt die hydrothermale 
Behandlung unter solchen Bedingungen, unter denen Wasserdampf und 
fliissiges Wasser koexistieren . 

30 Dies ist im Temperaturbereich von > 100°C bis 374,15°C (kritische 
Tempera tur des Wasser) unter Anwendung der entsprechenden Drucke 
moglich. 

Die Mengen an Wasser werden dabei zweckmafeig so bemessen, da£ die 
35 fliissige Phase die Gesamtmenge der Aus gang sverbindungen in 

Suspension und/oder Losung aufzunehmen vermag. Es ist aber auch 
eine solche Verf ahrensweise moglich, bei der das innige Gemisch 
der Ausgangsverbindungen die mit dem Wasserdampf im Gleichgewicht 
befindliche fliissige Wassermenge vollstandig absorbiert. 

40 

Vorteilhaft erfolgt die hydrothermale Behandlung bei Temperaturen 
von > 100 bis 300°C, vorzugsweise bei Temperaturen von 150 bis 
250°C (z.B. 160 bis 200°C) . Bezogen auf die Summe aus Wasser und 
Quellen der elementaren Konstituenten der gewiinschten Multi- 
45 metalloxidmasse M betragt der Gewichtsanteil der letzteren im Au- 
toklaven in der Regel wenigstens 1 Gew.-%. Ublicherweise liegt 
der vorgenannte Gewichtsanteil nicht oberhalb von 90 Gew.-%. 
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Typisch sind Gewichtsanteile von 30 bis 60, bzw. von 5 bis 
30 Gew.-%, haufig 5 bis 15 Gew.-%. 

Wahrend der hydro thermal en Behandlung kann sowohl geriihrt als 
5 auch nicht geriihrt werden. Die hydrothermale Behandlung selbst 
nimmt in der Regel eine Zeitdauer von wenigen Stunden bis zu ei- 
nigen Tagen in Anspruch. Typisch ist ein Zeitraum von 48 h. 

Anwendungstechnisch zweckmaSig ist der fur die hydrothermale Be- 
10 handlung zu verwendende Autoklav innenseitig mit Teflon beschich- 
tet. Vorab der hydro thermal en Behandlung kann der Autoklav, gege- 
benenfalls einschliefelich des enthaltenen waErigen Gemisches, 
evakuiert werden. Anschliefeend kann vor der Temperaturerhohung 
mit Inertgas (N2/ Edelgas) gefullt werden. Beide MaSnahmen konnen 
15 auch unterlassen werden. Selbstredend kann das waferige Gemisch 
zur Inertisierung vorab einer hydro thermal en Behandlung zusatz- 
lich mit Inertgas gespiilt werden. Die vorgenannten Inertgase 
konnen anwendungstechnisch zweckmafeig auch dazu benutzt werden, 
bereits vorab der hydrothermalen Behandlung im Autoklaven uberat- 
20 mospharischen Druck einzustellen . 

Die zur Erzeugung der erf indungsgemafe zu waschenden Multimetall- 
oxidmasse M erf orderliche thermische Behandlung des sich im 
Verlauf der hydrothermalen Behandlung neu gebildeten und nach 

25 Beendigung der hydrothermalen Behandlung (nach Beendigung der 
hydrothermalen Behandlung kann der Autoklav entweder auf 
Raumtemperatur abgeschreckt oder langsam, d.h. , iiber einen lange- 
ren Zeitraum (z.B. durch sich selbst uberlassen) auf Raumtempera- 
tur gebracht werden) abgetrennten Feststoffs (innigen Gemischs) 

30 wird (wie im Fall der konventionellen Herstellung bereits be- 
schrieben) zweckmaSigerweise bei einer Temperatur von 350 bis 
700°C, haufig bei einer Temperatur von 400 bis 650°C, bzw. 400 bis 
600°C durchgef uhrt . Sie kann sowohl unter oxidierender , 
reduzierender als auch unter inerter Atmosphare erfolgen. Als 

35 oxidierende Atmosphare kommt z.B. Luft, mit molekularem Sauer- 
stoff angereicherte Luft oder an Sauerstoff entreicherte Luft in 
Betracht . Vorzugsweise wird die thermische Behandlung unter iner- 
ter Atmosphare, d.h., z.B. unter molekularem Stickstoff und/oder 
Edelgas, durchgef uhrt . Selbstverstandlich kann die thermische 

40 Behandlung auch unter Vakuum erfolgen. 

Die Herstellung von erf indungsgemafe zu behandelnden Multimetall- 
oxidmassen M kann aber auch dadurch erfolgen, dass man zunachst 
eine Multimetalloxidmasse M' erzeugt, die sich von einer Multi- 
45 metalloxidmasse M nur dadurch unterscheidet , dass d = 0 ist. 
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Eine solche, bevorzugt feinteilige, Multimetalloxidmasse M' kann 
dann mit Losungen (z.B. wassrigen) von Elementen M 3 getrankt (z.B. 
durch Bespruhen) , nachf olgend getrocknet (bevorzugt bei Tempera- 
turen < 100°C) und anschliefeend, wie bereits beschrieben, calci- 
5 niert (bevorzugt im Inertgasstrom) werden (oft wird hier auf eine 
Vorzersetzung an Luft verzichtet) werden. Die Verwendung von 
waSrigen Nitrat- und/oder Halogenidlosungen von Elementen M 3 und/ 
oder die Verwendung von wassrigen Losungen in denen die Elemente 
M 3 mit organischen Verbindungen (z.B. Acetate oder Acetyl - 
10 acetonate) komplexiert vorliegen ist fur diese Herstellvariante 
besonders vorteilhaf t . 

Die durch erfindungsgemaSes Waschen erhaltlichen Multimetalloxide 
M konnen als solche [z.B. als Pulver oder nach Tablettieren des 

15 Pulvers (haufig unter Zusatz von 0,5 bis 2 Gew.-% an feinteiligem 
Graphit) und nachf olgendem Versplitten zu Splitt zerkleinert] 
oder auch zu Formkorpern geformt als Katalysatoren fur heterogen 
katalysierte Gasphasenpartialoxidationen und/oder -ammoxidationen 
von gesattigten und/oder ungesattigten Kohlenwasserstof f en einge- 

20 setzt werden. Dabei kann das Katalysatorbett ein Festbett, ein 
Wanderbett oder ein Wirbelbett sein. 

Die Formung zu Formkorpern kann z.B. durch Aufbringen auf einen 
Tragerkorper erfolgen, wie es z.B. in der DE-A 10118814 bzw. 
25 PCT/EP/02/04073 bzw. DE-A 10051419 beschrieben wird. 

Die dabei fur die erf indungsgemate erhaltlichen Mul time tall - 
oxidmassen M zu verwendenden Tragerkorper sind vorzugsweise che- 
misch inert. D.h. , sie greifen in den Ablauf der partiellen kata- 
30 lytischen Gasphasenoxidation bzw. -ammoxidation des Kohlenwasser- 
stof fs (z.B. Propan und/oder Propen zu Acrylsaure) , die durch die 
erf indungsgemafe erhaltlichen Multimetalloxidmassen M katalysiert 
wird, im wesentlichen nicht ein. 

35 Als Material fur die Tragerkorper kommen erf indungsgemaS ins- 
besondere Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Silicate wie Ton, Kao- 
lin, Steatit (bevorzugt mit geringem in Wasser loslichem Alkali- 
gehalt) , Bims, Aluminiumsilicat und Magnesiumsilicat , Silicium- 
carbid, Zirkondioxid und Thoriumdioxid in Betracht . Bevorzugt 

40 werden Trager mit minimalem bzw. verschwindendem Alkaligehalt 
eingesetzt . 

Die Oberflache des Tragerkorper s kann sowohl glatt als auch rauh 
sein. Mit Vorteil ist die Oberflache des Tragerkorpers rauh, da 
45 eine erhohte Oberf lachenrauhigkeit in der Regel eine erhohte 
Haf tf estigkeit der auf gebrachten Aktivmassenschale bedingt . 
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Haufig liegt die Oberf lachenrauhigkeit R z des Tragerkorpers im Be- 
reich von 5 bis 200 \xm, oft im Bereich von 20 bis 100 \m (bestimmt 
gemaS DIN 4768 Blatt 1 mit einem "Hommel Tester fur DIN-ISO Ob- 
erf lachenmeSgr 6 Sen" der Fa. Hommelwerke, DE) . 

5 

Ferner kann das Tragermaterial poros oder unporos sein. Zweck- 
ma^igerweise ist das Tragermaterial unporos (Gesamtvo lumen der 
Poren auf das Volumen des Tragerkorpers bezogen < 1 Vol.-%). 

10 Die Dicke der auf den erf indungsgemaSen Schalenkatalysatoren be- 
findlichen aktiven Oxidmassenschale liegt iiblicherweise bei 10 
bis 1000 \\m. Sie kann aber auch 50 bis 700 \xm, 100 bis 600 (im oder 
150 bis 400 \xm betragen. Mogliche Schalendicken sind auch 10 bis 
500 Jim, 100 bis 500 [im oder 150 bis 300 \xm. 

15 

Prinzipiell kommen beliebige Geometrien der Tragerkorper in Be- 
tracht. Ihre Langs tausdehnung betragt in der Regel 1 bis 10 mm. 
Vorzugsweise werden jedoch Kugeln oder Zylinder, insbesondere 
Hohlzylinder , als Tragerkorper angewendet. Giinstige Durchmesser 

20 fur Tragerkugeln betragen 1,5 bis 4 mm. Werden Zylinder als 

Tragerkorper verwendet, so betragt deren Lange vorzugsweise 2 bis 
10 mm und ihr AuSendurchmesser bevorzugt 4 bis 10 mm. Im Fall von 
Ringen liegt die Wanddicke dariiber hinaus iiblicherweise bei 1 bis 
4 mm. Erf indungsgemafe geeignete ringformige Tragerkorper konnen 

25 auch eine Lange von 3 bis 6 mm, einen AuSendurchmesser von 4 bis 
8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 2 mm aufweisen. Moglich ist 
aber auch eine Tragerringgeometrie von 7 mm x 3 mm x 4 mm oder 
von 5 mm x 3 mm x 2 mm ( AuSendur chme s s er x Lange x Innendurchmes- 
ser) . 

30 

Die Herstellung von Schalenkatalysatoren kann in einfachster 
Weise so erfolgen, dass man erf indungsgemaS erhaltliche Oxid- 
massen M vorbildet, sie in eine feinteilige Form liberfuhrt und 
abschliefeend mit Hilfe eines fliissigen Bindemittels auf die Ober- 

35 f lache des Tragerkorpers aufbringt. Dazu wird die Oberf lache des 
Tragerkorpers in einfachster Weise mit dem flussigen Bindemittel 
befeuchtet und durch Inkontaktbringen mit feinteiliger aktiver 
Oxidmasse M eine Schicht der Aktivmasse auf der befeuchteten 
Oberf lache angeheftet. Abschliefeend wird der beschichtete Trager- 

40 korper getrocknet . Selbstredend kann man zur Erzielung einer er- 
hohten Schichtdicke den Vorgang periodisch wiederholen. In diesem 
Fall wird der beschichtete Grundkorper zum neuen "Tragerkorper" 
etc . . 

45 Die Feinheit der auf die Oberflache des Tragerkorpers aufzu- 

bringenden erf indungsgema£ erhaltlichen katalytisch aktiven Oxid- 
masse M wird selbstredend an die gewunschte Schalendicke ange- 
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pafet. Fur den Schalendickenbereich von 100 bis 500 fxm eignen sich 
z. B. solche Aktivmassenpulver , von denen wenigstens 50 % der Ge- 
samtzahl der Pulverpartikel ein Sieb der Maschenweite 1 bis 2 0 |xm 
passieren und deren numerischer Anteil an Partikeln mit einer 
5 Langs tausdehnung oberhalb von 50 weniger als 10 % betragt. In 
der Regel entspricht die Verteilung der Langs tausdehnung en der 
Pulverpartikel herstellungsbedingt einer Gaufrverteilung . Haufig 
ist die KorngroSenverteilung wie folgt beschaffen: 



10 
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Dabei sind: 



'.■VI 



D = Durchmesser des Korns , 

x = der prozentuale Anteil der Korner, deren Durchmesser > D ist; 
und 

" y = der prozentuale Anteil der Korner, deren Durchmesser < D ist. 

Fur eine Durchfiihrung des beschriebenen Beschichtungsverf ahrens 
im technischen Mafestab empfiehlt sich z. B. die Anwendung des in 
der DE-A 2909671, sowie der in der DE-A 10051419 offenbarten Ver- 
f ahrensprinzips . D.h. , die zu beschichtenden Tragerkorper werden 
, in^einem vorzugsweise geneigten (der Neigungswinkel betragt in 
j»X f der Regel > 0° und < 90°, meist > 30° und < 90°; der Neigungswin- 

V - kel ist der Winkel der Drehbehaltermittelachse gegen die Horizon- 

tale) rotierenden Drehbehalter (z. B. Drehteller oder Dragier- 
^ 5 trommel) vorgelegt. Der rotierende Drehbehalter fuhrt die z. B. 
kugelf ormigen oder zylindrischen Tragerkorper unter zwei in be- 
stimmtem Abstand auf einanderf olgend angeordneten Dosiervor- 
richtungen hindurch. Die erste der beiden Dosiervorrichtungen 
entspricht zweckmaSig einer Diise (z.B. eine mit Druckluft betrie- 

AO " * 

bene Zerstauberduse ) , durctudie die im rotierenden Drehteller 
rollenden Tragerkorper mit dem fliissigen Bindemittel bespruht und 
kontrolliert befeuchtet werden. Die zweite Dosiervorrichtung be- 
findet sich auEerhalb des Zerstaubungskegels des eingespriihten 
fliissigen Bindemittels und dient dazu, die feinteilige oxidische 
45 Aktivmasse M zuzufiihren (z.B. tiber eine Schiittelrinne oder eine 
Pulverschnecke) . Die kontrolliert befeuchteten Tragerkugeln neh- 
men das zugefiihrte Aktivmassenpulver auf, das sich durch die rol- 
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lende Bewegung auf der auSeren Oberflache des z. B. zylinder- 
oder kugelf ormigen Tragerkorpers zu einer zusammenhangenden 
Schale verdichtet. 

5 Bei Bedarf durchlauft der so grundbeschichtete Tragerkorper im 
Verlauf der darauf f olgenden Umdrehung wiederum die Spriihdiisen, 
wird dabei kontrolliert befeuchtet, um im Verlauf der Weiter- 
bewegung eine weitere Schicht feinteiliger oxidischer Aktivmasse 
aufnehmen zu konnen usw. (eine Zwischentrocknung ist in der Regel 
10 nicht erf orderlich) . Feinteilige oxidische Aktivmasse M und fltis- 
siges Bindemittel werden dabei in der Regel kontinuierlich und 
simultan zugef iihrt . 

Die Entfernung des fliissigen Bindemittels kann nach beendeter Be- 
15 schichtung z. B. durch Einwirkung von heiEen Gasen, wie N2 oder 
Luft, erfolgen. Bemerkenswerterweise bewirkt das beschriebene Be- 
:0 schichtungsverf ahren sowohl eine voll bef riedigende Haftung der 

auf einanderf olgenden Schichten aneinander, als auch der Grund- 
schicht auf der Oberflache des Tragerkorpers . 

20 

Wesentlich fur die vorstehend beschriebene Beschichtungsweise 
ist, dass die Befeuchtung der zu beschichtenden Oberflache des 
Tragerkorpers in kontrollierter Weise vorgenommen wird. Kurz aus- 
gedriickt hei£t dies, dass man die Tr ager ober f 1 ache zweckmafeig so 

25 befeuchtet, dass diese zwar fliissiges Bindemittel adsorbiert auf- 
weist, aber auf der Trageroberf lache keine Flussigphase als sol- 
che visuell in Erscheinung tritt. Ist die Tragerkorper ober f lache 
zu feucht, agglomeriert die feinteilige katalytisch aktive Oxid- 
masse zu getrennten Agglomeraten, anstatt auf die Oberflache auf- 

30 zuziehen. Detaillierte Angaben hierzu finden sich in der 
DE-A 2909671 und in der DE-A 10051419. 

1 Die vorerwahnte abschliefeende Entfernung des verwendeten fliissi- 

gen Bindemittels kann in kontrollierter Weise z. B. durch Ver- 

35 dampfen und/oder Sublimieren vorgenommen werden. Im einfachsten 
Fall kann dies durch Einwirkung heiSer Gase entsprechender 
Temperatur (haufig 50 bis 300, haufig 150°C) erfolgen. Durch Ein- 
wirkung heiSer Gase kann aber auch nur eine Vortrocknung bewirkt 
werden. Die Endtrocknung kann dann beispielsweise in einem Trok- 

40 kenofen beliebiger Art (z. B. Bandtrockner ) oder im Reaktor er- 
folgen. Die einwirkende Temperatur sollte dabei nicht oberhalb 
der zur Hers tel lung der oxidischen Aktivmasse angewendeten Cal- 
cinationstemperatur liegen. Selbstverstandlich kann die Trocknung 
auch ausschlieElich in einem Trockenofen durchgef iihrt werden. 



45 
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Als Bindemittel fur den Beschichtungsprozefe konnen unabhangig von 
der Art und der Geometrie des Tragerkorpers verwendet werden: 
Wasser, einwertige Alkohole wie Ethanol, Methanol, Propanol und 
Butanol , mehrwertige Alkohole wie Ethyl englykol , 1 , 4-Butandiol , 
5 1 , 6-Hexandiol oder Glycerin, ein- oder mehrwertige organische 

Carbonsauren wie Propionsaure, Oxalsaure, Malonsaure, Glutarsaure 
oder Maleinsaure, Aminoalkohole wie Ethanolamin oder Diethanol- 
amin sowie ein- oder mehrwertige organische Amide wie Formamid. 
Giinstige Bindemittel sind auch Losungen, bestehend aus 20 bis 90 

10 Gew.-% Wasser und 10 bis 80 Gew.-% einer in Wasser gelosten orga- 
nischen Verbindung, deren Siedepunkt oder Subl ima t ions temper a tur 
bei Normaldruck (1 atm) > 100°C, vorzugsweise > 150°C, betragt. 
Mit Vorteil wird die organische Verbindung aus der vorstehenden 
Auflistung mdglicher organischer Bindemittel ausgewahlt. Vorzugs- 

15 weise betragt der organische Anteil an vorgenannten waSrigen 
Bindemittellosungen 10 bis 50 und besonders bevorzugt 2 0 bis 30 
Gew.-%. Als organische Komponenten kommen dabei auch Monosaccha- 
ride und Oligosaccharide wie Glucose, Fructose, Saccharose oder 
Lactose sowie Polyethylenoxide und Polyacrylate in Betracht . 

20 

Selbstredend kann die Formgebung von erf indungsgemafe erhaltlichen 
Multimetalloxidmassen M auch durch Extrusion und/ oder 
Tablettierung sowohl von feinteiliger erf indungsgemafe erhaltli- 
cher Multimetalloxidmasse M erfolgen. 

25 

Als Geometrien kommen dabei sowohl Kugeln, Vollzylinder und Hohl- 
zylinder (Ringe) in Betracht. Die Langs tausdehnung der vorgenann- 
ten Geometrien betragt dabei in der Regel 1 bis 10 mm. Im Fall 
von Zylindern betragt deren Lange vorzugsweise 2 bis 10 mm und 

30 ihr Aufeendurchmesser bevorzugt 4 bis 10 mm. Im Fall von Ringen 
liegt die Wanddicke darliber hinaus iiblicherweise bei 1 bis 4 mm. 
Erf indungsgemafe geeignete ringformige Vollkatalysatoren konnen 
auch eine Lange von 3 bis 6 mm, einen Aufeendurchmesser von 4 bis 
8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 2 mm aufweisen. Moglich ist 

35 aber auch eine Vollkatalysatorringgeometrie von 

7 mm x 3 mm x 4 mm oder von 5 mm x 3 mm x 2 mm (AuSendurchmesser 
x Lange x Innendurchmesser) . 

Selbstredend kommen fur die Geometrie der als Katalysatoren zu 
40 verwendenden erf indungsgemaS erhaltlichen Multimetalloxidaktiv- 
massen M auch all jene der DE-A 10101695 in Betracht. 

Die Definition der Intensitat eines Beugungsref lexes im Rontgen- 
dif f raktogramm bezieht sich in dieser Schrift, wie bereits ge- 
45 sagt, auf die in der DE-A 19835247, sowie die in der 

DE-A 10051419 und DE-A 10046672 niedergelegte Definition. 
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D.h., bezeichnet A 1 den Scheitelpunkt eines Reflexes 1 und be- 
zeichnet B 1 in der Linie des Rontgendif f raktogramms bei Betrach- 
tung entlang der zur 2©-Achse senkrecht stehenden Intensitatsache 
das nachstliegende ausgepragte Minimum (Ref lexschultern auswei- 
5 sende Minima bleiben unberucksichtigt ) links vom Scheitelpunkt A 1 
und B 2 in entsprechender Weise das nachstliegende ausgepragte Mi- 
nimum rechts vom Scheitelpunkt A 1 und bezeichnet C 1 den Punkt, an 
dem eine vom Scheitelpunkt A 1 senkrecht zur 20-Achse gezogene Ge- 
rade eine die Punkte B 1 und B 2 verbindende Gerade schneidet, dann 

10 ist die Intensitat des Reflexes 1 die Lange des Geradenabschnitts 
A 1 C 1 / der sich vom Scheitelpunkt A 1 zum Punkt C 1 erstreckt. Der 
Ausdruck Minimum bedeutet dabei einen Punkt, an dem der Stei- 
gungsgradient einer an die Kurve in einem Basisbereich des Refle- 
xes 1 angelegten Tangente von einem negativen Wert auf einen po- 

15 sitiven Wert ubergeht, oder einen Punkt, an dem der Steigungsgra- 
dient gegen Null geht, wobei fur die Festlegung des Steigungsgra- 
dienten die Koordinaten der 2© Achse und der Intensitatsachse 
herangezogen werden. 



20 Die Halbwertsbreite ist in dieser Schrift in entsprechender Weise 
die Lange des Geradenabschnitts, der sich zwischen den beiden 
Schnittpunkten H 1 und H 2 ergibt, wenn man in der Mitte des Gerade- 
nabschnitts A 1 C 1 eine Parallele zur 2©-Achse zieht, wobei H 1 , H 2 
den jeweils ersten Schnittpunkt dieser Parallelen mit der wie 

25 vorstehend definierten Linie des Rontgendif f raktogramms links und 
rechts von A 1 meinen. 



Eine beispielhaf te Durchfuhrung der Bestimmung von Halbwerts- 
breite und Intensitat zeigt auch die Figur 6 in der 
30 DE-A 10046672. 



Selbstredend konnen die erf indungsgemafe erhaltlichen Multimetall- 
oxidmassen M auch in mit f einteiligen, z.B. kolloidalen, Materia- 
lien, wie Siliciumdioxid, Titandioxid, Aluminiumoxid, Zirkonoxid, 
35 Nioboxid, verdiinnter Form als katalytische Aktivmassen eingesetzt 
werden . 



Das Verdiinnungsmassenverhaltnis kann dabei bis zu 9 (Verdiinner) : 
1 (Aktivmasse) betragen. D.h. , mogliche Verdunnungsmassenverhalt- 
40 nis betragen z.B. 6 (Verdiinner): 1 (Aktivmasse) und 3 

(Verdiinner) : 1 (Aktivmasse) . Die Einarbeitung der Verdiinner kann 
vor und/oder nach der Calcination im Rahmen der Herstellung der 
erf indungsgemafe zu waschenden Multimetalloxidmasse M, in der Re- 
gel sogar vor der Trocknung erfolgen. 
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Erfolgt die Einarbeitung vor der Trocknung bzw. vor der Calcina- 
tion, mu£ der Verdunner so gewahlt werden, dass er im fluiden Me- 
dium bzw. bei der Calcination im wesentlichen erhalten bleibt . 
Dies ist z.B. im Fall von bei entsprechend hohen Temperaturen ge- 
5 brannten Oxiden in der Regel gegeben. 

Die erfindungsgemaE erhaltlichen Multimetalloxidmassen M eignen 
sich, wie bereits gesagt, als solche oder in wie eben beschrieben 
verdiinnter Form als Aktivmassen fur heterogen katalysierte par- 
10 tielle Gasphasenoxidationen ( einschliefelich Oxidehydrierungen) 
und/oder -ammoxidationen von gesattigten und/oder ungesattigten 
Kohlenwasserstof f en . 



Solche gesattigten und/oder ungesattigten Kohlenwasserstof fe sind 
15 insbesondere Ethan, Ethylen, Propan, Propyl en, n-Butan, iso-Butan 
und Butene wie z.B. 2-Buten und iso-Buten. Zielprodukte sind da- 
bei vor allem Acrolein, Acrylsaure, Methacrolein, Methacrylsaure, 
Acrylnitril und Methacrylnitril . Sie eignen sich aber auch fur 
die heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation und/oder 
20 -ammoxidation von Verbindungen wie Acrolein und Methacrolein. 



Aber auch Ethylen, Propylen und Essigsaure konnen Zielprodukt 
sein . 



25 Unter einer vollstandigen Oxidation des Kohlenwasserstof fs wird 
in dieser Schrift verstanden, dass der im Kohlenwasserstof f ins- 
gesamt enthaltene Kohlenstoff in Oxide des Kohlenstoffs (CO, CO2) 
umgewandelt wird. 



m 



30 Alle davon verschiedenen Umsetzungen des Kohlenwasserstof fs unter 
reaktiver Einwirkung von molekularem Sauerstof f werden in dieser 
Schrift mit dem Begriff der Partialoxidation subsummiert. Die zu- 
satzliche reaktive Einwirkung von Ammoniak kermzeichnet die par- 
tielle Ammoxidation. 

35 

Bevorzugt eignen sich die in dieser Schrift niedergelegten erfin- 
dungsgemafe erhaltlichen Multimetalloxidmassen M als katalytische 
Aktivmassen fur die Umsetzung von Propan zu Acrolein und/oder 
Acrylsaure, von Propan zu Acrylsaure und/oder Acrylnitril, von 
40 Propylen zu Acrolein und/oder Acrylsaure, von Propylen zu Acryl- 
nitril, von iso-Butan zu Methacrolein und/oder Methacrylsaure, 
von iso-Butan zu Methacrylsaure und/oder Methacrylnitril, von 
Ethan zu Ethylen, von Ethan zu Essigsaure und von Ethylen zu 
Essigsaure . 

45 
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Die Durchf iihrung solcher partiellen Oxidationen und/oder Ammo- 
xidationen (durch in an sich bekannter Weise zu steuernde Wahl 
des Gehaltes an Ammoniak im Reaktionsgasgemisch kann die Reaktion 
im wesentlichen ausschliefelich als partielle Oxidation, oder aus- 
5 schliefelich als partielle Ammoxidation, oder als Uberlagerung 

beider Reaktionen gestaltet werden; vgl . z.B. WO 98/22421) ist an 
sich bekannt und kann in vollig entsprechender Weise durchgefuhrt 
werden . 

10 Wird als Kohlenwasserstof f Roh-Propan oder Roh-Propylen einge- 
setzt, ist dieses bevorzugt wie in der DE-A 10246119 bzw. 
DE-A 10118814 bzw. PCT/EP/02 /04073 beschrieben zusammengesetzt. 
Ebenso wird bevorzugt wie dort beschrieben verfahren. 

Eine mit erf indungsgemafe erhaltlichen Mul time tall oxid-M-aktivma s- 
se-Katalysatoren durchzuf uhrende partielle Oxidation von Propan 
zu Acrylsaure kann z.B. wie in der EP-A 608838, der WO 0029106, 
der JP-A 10-36311, der EP-A 1193240 und der EP-A 1192987 be- 
schrieben durchgefuhrt werden. 

Als Quelle fur den benotigten molekularen Sauerstoff kann z.B. 
Luft, mit Sauerstoff angreicherte oder an Sauerstoff entreicherte 
Luft oder reiner Sauerstoff verwendet werden. 

Ein solches Verfahren ist auch dann vorteilhaft, wenn das 
Reaktionsgasausgangsgemisch kein Edelgas , insbesondere kein He- 
lium, als inertes Verdiinnungsgas enthalt. Im ubrigen kann das 
Reaktionsgasausgangsgemisch neben Propan und molekularem Sauer- 
stoff selbstredend inerte Verdunnungsgase wie z.B. N2 , CO und CO2 
umfassen. Wasserdampf als Reaktionsgasgemischbestandteil ist 
erf indungsgemafe vorteilhaft. 

D.h. , das Reaktionsgasausgangsgemisch, mit dem die erf indugsgemaS 
erhaltliche Multimetalloxidaktivmasse M bei Reaktionstemperaturen 
von z.B. 200 bis 550°C oder von 230 bis 480°C bzw. 300 bis 440°C 
und Driicken von 1 bis 10 bar, bzw. 2 bis 5 bar zu belasten ist, 
kann z.B. nachfolgende Zusammensetzung aufweisen: 

1 bis 15, vorzugsweise 1 bis 7 Vol . -% Propan, 
40 44 bis 99 Vol . -% Luft und 

0 bis 55 Vol.-% Wasserdampf. 

Bevorzugt sind Wasserdampf enthaltende Reakt ionsgasausgangs - 
gemische . 

45 
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Als andere mogliche Zusammensetzungen des Reaktionsgasausgangs- 
gemisches kommen in Betracht: 

70 bis 95 Vol.-% Propan, 
5 5 bis 30 Vol . -% molekularer Sauerstof f und 

0 bis 2 5 Vol . -% Wasserdampf . 

Selbstredend wird bei einem solchen Verfahren ein Produktgas- 
gemisch erhalten, das nicht ausschlieElich aus Acrylsaure be- 
10 steht. Vielmehr enthalt das Produktgasgemisch neben nicht umge- 
setztem Propan Nebenkomponenten wie Propen, Acrolein, CO2/ CO, 
H 2 0, Essigsaure, Propionsaure etc., von denen die Acrylsaure abge- 
trennt werden mufe. 

15 Dies kann so erfolgen, wie es von der heterogen katalysierten 
Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure bekannt ist. 

D.h. , aus dem Produktgasgemisch kann die enthaltene Acrylsaure 
durch Absorption mit Wasser oder durch die Absorption mit einem 

20 hochsiedenden inerten hydrophoben organischen Losungsmittel (z.B. 
einem Gemisch aus Diphenyl ether und Diphyl das gegebenenf alls 
noch Zusatze wie Dimethylphthalat en thai ten kann) aufgenommen 
werden. Das dabei resultierende Gemisch aus Absorbens und Acryl- 
saure kann anschlieSend in an sich bekannter Weise rektif ikativ, 

25 extraktiv und/oder kristallisativ bis zur Reinacrylsaure aufgear- 
beitet werden. Alternativ kann die Grundabtrennung der Acrylsaure 
aus dem Produktgasgemisch auch durch f raktionierende Kondensation 
erfolgen, wie es z.B. in der DE-A 19 924 532 beschrieben ist. 

30 Das dabei resultierende waferige Acrylsaurekondensat kann darm 
z.B. durch f raktionierende Kristallisation (z.B. Suspensions- 
kristallisation und/oder Schichtkristallisation) weitergereinigt 
werden . 

35 Das bei der Grundabtrennung der Acrylsaure verbleibende Restgas- 
gemisch enthalt insbesondere nicht umgesetztes Propan, welches 
vorzugsweise in die Gasphasenoxidation ruckgefiihrt wird. Es kann 
dazu aus dem Re stgas gemisch z.B. durch f raktionierende Druckrek- 
tifikation teil- oder vollabgetrennt und anschliefeend in die Gas- 

40 phasenoxidation ruckgefiihrt werden. Giinstiger ist es jedoch, das 
Restgas in einer Extraktionsvorrichtung mit einem hydrophoben or- 
ganischen Losungsmittel in Kontakt zu bringen (z.B. durch 
selbiges durchleiten) , das das Propan bevorzugt zu absorbieren 
vermag . 

45 
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Durch nachfolgende Desorption und/oder Strippung mit Luft kann 
das absorbierte Propan wieder freigesetzt und in das erfindungs- 
gemaSe Verfahren ruckgefiihrt werden. Auf diese Weise sind wirt- 
schaftliche Gesamtpropanumsatze erzielbar. Als Nebenkomponente 
5 gebildetes Propen wird dabei, ebenso wie bei anderen Abtrennver- 
fahren, in der Regel vom Propan nicht oder nicht vollstandig ab- 
getrennt und mit diesem im Kreis gef iihrt . Dies gilt so auch im 
Fall von anderen homologen gesattigten und olef inischen Kohlen- 
wasserstof f en. Vor allem gilt es ganz generell fur mit erfin- 
10 dungsgemaS erhaltlichen Multimetalloxidmassen M heterogen kataly- 
sierte partielle Oxidationen und/oder -ammoxidationen von gesat- 
tigten Kohlenwasserstof fen . 

Dabei macht es sich vorteilhaft bemerkbar, da£ die erf indungsge- 
15 ma£ erhaltlichen Multimetalloxidmassen M auch die partielle Oxi- 
dation und/oder -ammoxidation des homologen olefinischen Kohlen- 
wasserstoffs zum selben Zielprodukt heterogen zu katalysieren 
vermogen . 

20 So kann mit den erf indungsgemaE erhaltlichen Multimetalloxid- 
massen M als Aktivmassen Acrylsaure durch heterogen katalysierte 
partielle Gasphasenoxidation von Propen mit molekularem Sauer- 
stoff wie in der DE-A 10118814 bzw. PCT/EP/ 02 / 04073 oder der 
JP-A 7-53448 beschrieben hergestellt werden. 



25 



D.h. , eine einzige Reaktionszone A ist fur die Durchfuhrung des 
erf indungsgemafeen Verfahrens ausreichend. In dieser Reaktionszone 
befinden sich als katalytisch aktive Massen ausschliefelich 
erf indungsgemafe erhaltliche Multimetalloxidmasse-M-Katalysatoren . 



30 



Dies ist ungewohnlich, verlauft die heterogen katalysierte Gas- 
phasenoxidation von Propen zu Acrylsaure doch ganz allgemein in 
zwei zeitlich auf einanderf olgenden Schritten. Im ersten Schritt 
wird ublicherweise Propen im wesentlichen zu Acrolein oxidiert 
35 und im zweiten Schritt wird ublicherweise im ersten Schritt ge- 
bildetes Acrolein zu Acrylsaure oxidiert. 

Konventionelle Verfahren der heterogen katalysierten Gasphasen- 
oxidation von Propen zu Acrylsaure setzen daher ublicherweise fur 
40 jeden der beiden vorgenannten Oxidationsschritte einen speziel- 
len, auf den Oxidationsschri tt mafege Schneider ten, Katalysatortyp 
ein . 



D.h., die konventionellen Verfahren der heterogen katalysierten 
45 Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure arbeiten im Unter- 
schied zum erf indungsgemaSen Verfahren mit zwei Reaktionszonen . 
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Selbstredend kann sich beim mit erf indungsgemafe erhaltlichen 
Multimetalloxidmassen M katalysierten Verfahren der Propenpartia- 
loxidation in der einen Reaktionszone A nur ein oder aber auch 
mehr als ein erf indungsgemafe erhaltlicher Mul time tall oxidmasse-M- 
5 Katalysator befinden. Natiirlich konnen diese erf indungsgemafe er- 
haltlichen Katalysatoren mit Inertmaterial verdunnt sein, wie es 
in dieser Schrift beispielsweise auch als Tragermaterial empfoh- 
len wurde . 

10 Langs der einen Reaktionszone A kann beim mit erf indungsgemafe er- 
haltlichen Multimetalloxidmassen M katalysierten Verfahren der 
Propenpartialoxidation nur eine oder aber auch eine sich langs 
der Reaktionszone A andernde Tempera tur eines Warmetragers zur 
Temperierung der Reaktionszone A herrschen. Diese Tempera tur- 

15 anderung kann zunehmend oder abnehmend sein. 

Wird ein solches Verfahren der Propenpartialoxidation als Fest- 
bettoxidation ausgefiihrt, erfolgt die Durchfuhrung in zweckmaSi- 
ger Weise in einem Rohrbiindelreaktor , dessen Kontaktrohre mit dem 
20 Katalysator beschickt sind. Um die Kontaktrohre wird im Normal- 
fall als Warmetrager eine Fliissigkeit, in der Regel ein Salzbad 
gefiihrt . 

Mehrere Temperaturzonen langs der Reaktionszone A konnen dann in 
25 einfacher Weise dadurch realisiert werden, date langs der Kontakt- 
rohre abschnittsweise mehr als ein Salzbad um die Kontaktrohre 
gef uhrt wird. 

Das Reaktionsgasgemisch wird in den Kontaktrohren iiber den Reak- 
30 tor betrachtet entweder im Gleichstrom oder im Gegenstrom zum 
Salzbad gefiihrt. Das Salzbad selbst kann relativ zu den 
Kontaktrohren eine reine Parallelstromung ausfuhren. Selbstver- 
standlich kann dieser aber auch eine Querstromung uberlagert 
sein. Insgesamt kann das Salzbad um die Kontaktrohre auch eine 
35 maanderf ormige Stromung ausfuhren, die nur iiber den Reaktor be- 
trachtet im Gleich- oder im Gegenstrom zum Reaktionsgasgemisch 
gefiihrt ist. 

Die Reaktionstemperatur kann beim erfindungsgemaSen Verfahren der 
40 Propenpartialoxidation der Propenpartialoxidation langs der ge- 

samten Reaktionszone A 200° bis 500°C betragen. Ublicherweise wird 
sie 250 bis 450°C betragen. Bevorzugt wird die Reaktionstemperatur 
330 bis 420°C, besonders bevorzugt 350 bis 400°C betragen. 



45 



Der Arbeitsdruck kann beim mit erf indungsgemaS erhaltlichen Mul- 
timetalloxid-M-katalysatoren katalysierten Verfahren der Propen- 
partialoxidation sowohl 1 bar, weniger als 1 bar oder mehr als 
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1 bar betragen. Erf indungsgemaE typische Arbei tsdriicke sind 1,5 
bis 10 bar, haufig 1,5 bis 5 bar. 



An das fur dieses Verfahren der Propenpartialoxidation zu verwen- 
5 dende Propen werden keine besonders hohen Anspruche im Bezug auf 
seine Reinheit gestellt. 

Als Propen kann fur ein solches Verfahren, wie bereits gesagt und 
wie fur alle ein- oder zweistuf igen Verfahren der heterogen kata- 
10 lysierten Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein und/oder 
Acrylsaure ganz generell, z.B. Propen (auch Roh- Propen genannt) 
der nachf olgenden beiden Spezif ikationen vollig problemlos 
verwendet werden: 



15 a) Polymer grade Propylen: 



20 



25 



30 



> 99,6 gew. -% 


Propen, 


< 0,4 gew. -% 


Propan, 


< 3 00 gew . ppm 


Ethan und/oder Me than, 


< 5 gew . ppm 


C4 - Kohl enwas ser s 1 0 f f e , 


< 1 gew . ppm 


Ac ethyl en, 


< 7 gew . ppm 


Ethyl en, 


< 5 gew . ppm 


Wasser , 


< 2 gew . ppm 


0 2 , 


< 2 gew . ppm 


Schwefel enthaltende Verbindungen (berechnet 
als Schwefel) , 


< 1 gew . ppm 


Chlor enthaltende Verbindungen (berechnet als 
Chlor) , 


< 5 gew . ppm 


C0 2 , 


< 5 gew . ppm 


CO, 


< 10 gew . ppm 


Cy c 1 opr opan , 


< 5 gew . ppm 


Propadien und/oder Propin, 


< 10 gew . ppm 


C > 5-Kohlenwasserstof f e und 


< 10 gew . ppm 


Carbonylgruppen enthaltende Verbindungen (be- 
rechnet als Ni(C0)4) . 



b) Chemical grade Propylen: 



40 



> 94 gew. -% 


Propen, 


< 6 gew.-% 


Propan, 


< 0,2 gew. -% 


Me than und/oder Ethan, 


< 5 gew . ppm 


Ethyl en, 


< 1 gew . ppm 


Ac ethyl en, 


< 20 gew . ppm 


Propadien und/oder Propin, 


< 100 gew. ppm 


Cy c 1 opr opan , 
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< 50 gew . ppm 


Buten, 


< 50 gew . ppm 


Butadien, 


< 2 00 gew. ppm 


C4-Kohlenwasserstof f e, 


< 10 gew . ppm 


C> 5-Kohlenwasserstof f e, 


< 2 gew . ppm 


Schwefel enthaltencie Verbindungen (berechnet 
als Schwefel) , 


< 0,1 gew . ppm 


Sulfide (berechnet als H2S) , 


< 1 gew . ppm 


Chlor enthaltende Verbindungen (berechnet als 
Chlor) , 


< 0,1 gew . ppm 


Chloride (berechnet als CI®) und 


< 3 0 gew . ppm 


Wasser . 



15 



20 



Selbstverstandlich konnen alle vorstehend genannten moglichen Be- 
gleiter des Propens jeweils aber auch in der zwei- bis zehnfachen 
der genannten individuellen Menge im Roh-Propen en thai ten sein, 
ohne die Verwendbarkeit des Roh-Propens fur das beschriebene Ver- 
fahren bzw. fur die bekannten Verfahren der ein- oder zweistufi- 
gen heterogen katalysierten Gasphasenoxidation von Propen zu 
Acrolein und/oder Acrylsaure ganz generell, zu beeintrachtigen. 

Dies gilt insbesondere dann, wenn es sich wie bei den gesattigten 
Kohlenwasserstof f en, dem Wasserdampf , den Kohlenoxiden oder dem 
molekularen Sauerstoff sowieso um Verbindungen handelt, die ent- 
weder als inerte Verdiinnungsgase oder als Reaktionspartner in er- 
hohten Mengen bei den vorgenannten Verfahren am Reaktionsgesche- 
hen teilnehmen. Normalerweise wird das Roh-Propen als solches mit 
Kreisgas, Luft und/oder molekularem Sauerstoff und/oder verdunn- 
ter Luft und/oder Inertgas vermischt fur das beschriebene Verfah- 
ren und alle sonstigen Verfahren der heterogen katalysierten Gas- 
phasenoxidation von Propen zu Acrolein und/oder Acrylsaure einge- 
setzt . 



25 



30 



35 



40 



45 



Als Propenquelle kommt fur das beschriebene Verfahren aber auch 
Propen in Betracht, das bis zu 40 % seines Gewichts Propan ent- 
halt. Dabei kann dieses Propen zusatzlich noch von anderen, das 
mit erf indungsgemaS erhaltlichen Mul time tall oxidmas- 
sen-M-katalysatoren katalysierte Verfahren im wesentlichen nicht 
storenden, Begleitkomponenten begleitet werden. 

Als Sauerstoff quelle kann fur dieses Verfahren der Propenpartia- 
loxidation sowohl reiner Sauerstoff als auch Luft oder mit Sauer 
stoff angereicherte bzw. abgereicherte Luft verwendet werden. 

Neben molekularem Sauerstoff und Propen enthalt ein fur ein sol- 
ches Verfahren zu verwendendes Reaktionsgasausgangsgemisch 
ublicherweise noch wenigstens ein Verdiinnungsgas . Als solches 
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kommen Sticks toff, Kohlenoxide, Edelgase und niedere 
Kohlenwasserstof f e wie Methan, Ethan und Propan in Betracht (ho- 
here, z.B. C4- , Kohlenwasserstof fe sollten gemieden werden) . Haufig 
wird auch Wasserdampf als Verdiinnungsgas verwendet. Vielfach bil- 
5 den Mischungen aus vorgenannten Gasen das Verdiinnungsgas fur das 
erf indungsgemafee Verfahren der partiellen Propenoxidation. 

Vorteilhaft erfolgt die beschriebene heterogen katalysierte 
Partialoxidation des Propens im Beisein von Propan. 

10 

In typischer Weise ist das Reaktionsgasausgangsgemisch fur ein 
Propenpartialoxidationsverf ahren wie folgt zusammengesetzt (mo- 
lare Verhaltnisse) : 

15 Propen : Sauerstoff : H2O : sonstige Verdiinnungsgase 
= 1 : (0,1 - 10) : (0 - 70) : (0 : 20). 

Vorzugsweise betragt das vorgenannte Verhaltnis 1 : (1-5) : 
(1 - 40) : (0 - 10) . 

20 

Wird Propan als Verdiinnungsgas verwendet, kann dieses, wie be- 
schrieben, beim beschriebenen Verfahren vorteilhaft teilweise 
ebenfalls zu Acrylsaure oxidiert werden. 

25 Bevorzugt enthalt das Reaktionsgasausgangsgemisch molekularen 
Stickstoff, CO, CO2/ Wasserdampf und Propan als Verdiinnungsgas. 

Das molare Verhaltnis von Propan : Propen kann beim beschriebenen 
Verfahren folgende Werte annehmen: 0 bis 15, haufig 0 bis 10, 
30 vielfach 0 bis 5, zweckmafeig 0,01 bis 3. 

Die Belastung der Katalysatorbeschickung mit Propen kann beim be- 
schriebenen Verfahren der partiellen Propenoxidation z.B. 40 bis 
250 Nl/l-h betragen. Die Belastung mit Reaktionsgasausgangs- 
35 gemisch liegt haufig im Bereich von 500 bis 15000 Nl/l-h, viel- 
fach im Bereich 600 bis 10000 Nl/l-h, haufig 700 bis 5000 Nl/l-h. 



Selbstredend wird beim beschriebenen Verfahren der Propenpartia- 
loxidation zu Acrylsaure ein Produktgasgemisch erhalten, das 
40 nicht ausschliefelich aus Acrylsaure besteht. Vielmehr enthalt das 
Produktgasgemisch neben nicht umgesetztem Propen Nebenkomponenten 
wie Propan, Acrolein, CO2 , CO, H2O, Essigsaure, Propionsaure etc., 
von denen die Acrylsaure abgetrennt werden mu6. 



45 
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Dies kann so erfolgen, wie es von der heterogen katalysierten 
zweistufigen (in zwei Reaktionszonen durchgefiihrten) Gasphasen- 
oxidation von Propen zu Acrylsaure allgemein bekannt ist. 

5 D.h., aus dem Produktgasgemisch kann die enthaltene Acrylsaure 
durch Absorption mit Wasser oder durch die Absorption mit einem 
hochsiedenden inerten hydrophoben organischen Losungsmittel (z.B. 
einem Gemisch aus Diphenyl ether und Diphyl das gegebenenf alls 
noch Zusatze wie Dimethylphthalat enthalten kann) auf genommen 

10 werden. Das dabei resul tierende Gemisch aus Absorbens und Acryl- 
saure kann anschlieiSend in an sich bekannter Weise rektif ikativ, 
extraktiv und/oder kristallisativ bis zur Reinacrylsaure aufgear- 
beitet werden. Alternativ kann die Grundabtrennung der Acrylsaure 
aus dem Produktgasgemisch auch durch f raktionierende Kondensation 

15 erfolgen, wie es z.B. in der DE-A 19 924 532 beschrieben ist. 

Das dabei resultierende waferige Acrylsaurekondensat kann dann 
z.B. durch f raktionierte Kristallisation (z.B. Suspensions- 
kristallisation und/oder Schichtkristallisation) weitergereinigt 
20 werden. 

Das bei der Grundabtrennung der Acrylsaure verbleibende Restgas- 
gemisch enthalt insbesondere nicht umgesetztes Propen (und gege- 
benenfalls Propan) . Dieses kann aus dem Restgasgemisch z.B. durch 

25 f raktionierte Druckrektif ikation abgetrennt und anschlie£end in 
die beschriebene Gasphasenpartialoxidation ruckgefuhrt werden. 
Giinstiger ist es jedoch, das Restgas in einer Extraktionsvorrich- 
tung mit einem hydrophoben organischen Losungsmittel in Kontakt 
zu bringen (z.B. durch selbiges durchleiten) , das das Propen (und 

30 gegebenenf alls Propan) bevorzugt zu absorbieren vermag. 

Durch nachfolgende Desorption und/oder Strippung mit Luft kann 
das absorbierte Propen (und gegebenenf alls Propan) wieder frei- 
gesetzt und in das erfindungsgemaSe Verfahren ruckgefuhrt werden. 
Auf diese Weise sind wirtschaf tliche Gesamtpropenumsatze erziel- 
bar. Wird Propen im Beisein von Propan partialoxidiert , werden 
Propen und Propan bevorzugt gemeinsam abgetrennt und ruckgefuhrt . 

In vollig entsprechender Weise lassen sich die erf indungsgemafe 
40 erhaltlichen Multimetalloxide M als Katalysatoren fur die 

Partialoxidation von iso-Butan und/oder iso-Buten zu Methacryl- 
saure einsetzen. 

Ihre Verwendung fur die Ammoxidation von Propan und/oder Propen 
45 kann z.B. wie in der EP-A 529853, der DE-A 2351151, der 
JP-A 6-166668 und der JP-A 7-232071 beschrieben erfolgen. 
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Ihre Verwendung fur die Ammoxidation von n-Butan und/oder n-Buten 
kann wie in der JP-A 6-211767 beschrieben erfolgen. 



Ihre Verwendung fur die Oxidehydrierung von Ethan zu Ethyl en, 
5 bzw. die Weiterreaktion zu Essigsaure, kann wie in der 

US-A 4250346 oder wie in der EP-B 261264 beschrieben erfolgen. 

Die erf indungsgemaS erhaltlichen Multimetalloxidmassen M konnen 
aber auch in andere Multimetalloxidmassen integriert werden (z.B. 
10 ihre feinteiligen Massen vermengen, gegebenenf alls verpressen und 
calcinieren, oder als Schlammen ( vorzugsweise wassrig) vermengen, 
trocknen und calcinieren (z.B. wie es die EP-A 529853 fur erf in- 
dungsgemaE zu waschende Multimetalloxidmassen M mit d = 0 be- 
schreibt) . Bevorzugt wird wieder unter Inertgas calciniert. 

15 

Die dabei resultierenden Multimetalloxidmassen (nachfolgend Ge- 
samtmassen genannt) enthalten bevorzugt > 50 Gew.-%, besonders 
bevorzugt > 75 Gew.-%, und ganz besonders bevorzugt > 90 Gew.-% 
bzw. > 95 Gew.-% an erf indungsgemafe erhaltlichen Multimetalloxid- 
20 massen M und sind fiir die in dieser Schrift besprochenen Partial- 
oxidationen und/oder -ammoxidationen ebenfalls geeignet. 



25 



30 



Bevorzugt enthalten auch die Gesamtmassen bei 2© = 50,0 ± 3,0° 
keine Beugungsref lex-Scheitelpunktlage . 

Enthalt die Gesamtmasse bei 2© = 50,0 ± 0,3° eine Beugungsrel- 
f ex-Scheitelpunktlage, ist es gunstig, wenn der Gewichtsanteil 
der erf indungsgemafe erhaltlichen Multimetalloxidmassen M > 
80 Gew.-%, oder > 90 Gew.-%, oder > 95 Gew.-% betragt. 

Die geometrische Formgebung erfolgt bei den Gesamtmassen in 
zweckmafeiger Weise wie fiir die erf indungsgemafe erhaltlichen Mul- 
timetalloxidmassen M beschrieben. 



35 Die Vorteilhaf tigkeit der erf indungsgemaE erhaltlichen Multi- 
metalloxidmassen M basiert auf ihrer hervorragenden Zielprodukt- 
selektivitat , und zwar sowohl beziiglich der in der Schrift ge- 
nannten Partialoxidationen als auch Partialammoxidationen. 



40 Zum Zweck der heterogen katalysierten partiellen Gasphasen- 

oxidation von Propan zu Acrylsaure werden die erf indungsgemaE er- 
haltlichen Multimetalloxidmassen M und diese enthaltende Multi- 
metalloxidmassen bzw. Katalysatoren bevorzugt wie in der 
DE-A 10122027 beschrieben in Betrieb genommen. 



45 
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Beispiele 



A) Herstellung von Mul timetalloxidmassen-Schalenkatalysatoren 

5 Vergleichsbeispiel (Herstellung eines Multimetalloxidkatalysators 
mit einer Aktivmasse Mo^oVo^sTeo^iNbc^isOx/ die eine solche Multi- 
metalloxidmasse M ist, wie sie beim erf indungsgemafeen Verfahren 
zu waschen ist) . 

10 100 g Ammoniumheptamolybdat (81,5 Gew.-% M0O3, Fa. Starck/Goslar ) 
wurden zusammen mit 9,4 g Tellursaure (99 Gew.-% HeTe06, Fa. 
Aldrich) bei 50°C in der genannten Reihenfolge in 423 ml Wasser 
gelost, wobei eine Losung 1 erhalten wurde. 



15 In einem zweiten Behalter wurden ebenfalls bei 50°C 35,83 g Ammo- 
niumnioboxalat (21,0 Gew.-% Nb, Fa. Starck/Goslar) zusammen mit 
j£ 9,4 g der vorgenannten Tellursaure in der genannten Reihenfolge 

in 423 ml Wasser gelost, wobei eine Losung 2 erhalten wurde. Eine 
dritte Losung wurde dadurch hergestellt, da£ bei 50°C 41,1 g Vana- 
20 dium- (IV) -oxysulfat (20,1 Gew.-% V, Fa. Aldrich) in 500 ml Wasser 
gelost wurden, wobei eine Losung 3 erhalten wurde. Unter Ruhren 
wurde dann unter Beibehalt der 50°C die Losung 2 innerhalb von 0,5 
min. in die Losung 1 eingeruhrt. In das dabei resul tierende 
Gemisch wurde ebenfalls unter Beibehalt der 50°C innerhalb von 
25 1,5 min. Losung 3 eingeruhrt. Die dabei resultierende waferige 

Suspension wurde anschlieEend in einen Stahlautoklaven mit einem 
Innenvolumen von 2300 ml gefullt und ohne Ruhren im geschlossenen 
Autoklaven auf 175°C aufgeheizt (innerhalb von 60 min.). Nach 
einer ungeruhrten Verweilzeit von 48 h bei 175°C im Autoklaven 
30 wird der Autoklav durch sich selbst iiberlassen auf 25°C abgekuhlt, 
geoffnet und der in der flussigen Phase enthaltene Feststoff aus 
der Losung abfiltriert, mit 50 ml Wasser der Temperatur 25°C 
gewaschen und bei einer Temperatur von 40°C wahrend 12 h getrock- 
net . 



m 



100 g des getrockneten Feststoff s, dessen Rontgendif f raktogramm 
Fig. 1 zeigt, wurden in einem Drehkugelof en gemaS Figur 2 (Quarz- 
glaskugel mit 1 Liter Innenvolumen; 1 = Ofengehause, 2 - Drehkol- 
ben, 3 = beheizter Raum, 4 = Stickstof f -/Luf tstrom) unter einem 

40 Luf tstrom von 50 Nl/h innerhalb von 25 min. zunachst linear von 
25°C auf 250°C aufgeheizt und diese Temperatur und der Luftstrom 
anschliefeend fur 1 h auf rechterhalten . Unmittelbar daran an- 
schlieSend wurde der Luftstrom durch einen Stickstof fstrom von 
50 Nl/h ersetzt und innerhalb von 35 min. linear von 250°C auf 

45 600°C aufgeheizt. Diese Temperatur und der Stickstof fstrom wurden 
dann wahrend 2 h auf rechterhalten . Abschliefeend wurde unter Auf- 
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rechterhal tung des Sticks tof f stromes der gesamte Drehkugelof en 
auf 2 5°C abgekuhlt. 

Es wurde ein schwarzes Pulver der Zusammensetzung 
5 Moi,o v o,28 Te o,ii N ko,i6 0 x erhalten. Das zugehorige Rontgendif f rakto- 
gramm zeigt die Figur 3 . 

Das Aktivmassenpulver wurde anschliefeend in einer Retsch-Miihle 
(Zentrifugalmuhle, Typ ZM 100, Fa. Retsch, DE) gemahlen (Korn- 
10 gro£e < 0,12 mm). 



3 8 g des nach Mahlung vorliegenden Pulver s wurde auf 150 g kugel- 
formige Tragerkorper mit einem Durchmesser von 2,2 bis 3,2 mm (R z 
= 45 \xm f Tragermaterial = Steatit der Fa. Ceramtec, DE, 
15 Porengesamtvolumen des Tragers < 1 Vol.-% bezogen auf das Trager- 
gesamtvo lumen) aufgebracht. Dazu wurde der Trager in eine 
7 ^ Dragiertrommel mit 2 1 Innenvolumen (Neigungswinkel der 

Trommelmittelachse gegen die Horizontale = 30°) vorgelegt. Die 
Trommel wurde mit 25 Umdrehungen je Minute in Rotation versetzt. 
20 Uber eine mit 3 00 Nl/h Druckluft betriebene Zerstauberduse wurden 
iiber 60 min. hinweg ca . 25 ml eines Gemisches aus Glycerin und 
Wasser (Gewichtsverhaltnis Glycerin: Wasser = 1:3) auf den Trager 
gespruht . Die Diise war dabei derart installiert, da£ der Spriihke- 
gel die in der Trommel durch Mitnahmebleche an den obersten Punkt 
25 der geneigten Trommel beforderten Tragerkorper in der oberen 
Halfte der Abrollstrecke benetzte. Das feinteilige 
Aktivmassenpulver wurde iiber eine Pulverschnecke in die Trommel 
eingetragen, wobei der Punkt der Pulver zugabe innerhalb der Ab- 
rollstrecke oder unterhalb des Spriihkegels lag. Durch die perio- 
30 dische Wiederholung von Benetzung und Pulverauf dosierung wurde 

der grundbeschichtete Tragerkorper in der darauf f olgenden Periode 
selbst zum Tragerkorper. 



Nach Abschlufe der Beschichtung wurde der beschichtete 
35 Tragerkorper unter Luft wahrend 16 h bei 150°C im Muffelofen ge- 
trocknet. Es resultierte ein Schalenkatalysator VBl mit 2 0 Gew.-% 
Aktivmassenanteil . 



Beispiel (Herstellung eines Multimetalloxidkatalysators mit einer 
40 Aktivmasse Moi # qVo , 22 Te 0 , 09Nbo , i70 x , die eine erf indungsgemaS 
erhaltene Multimetalloxidmasse M ist) 



100 g an schwarzem Aktivmassenpulver Moi, qVo, 28 Te o, uNbo, i60x gemaB 
des Vergleichsbeispiels wurden in 1000 ml einer 10 gew.-%igen 
45 waferigen HN03~L6sung wahrend 7 h bei 70°C unter RiickfluiS geriihrt. 
Der dabei verbliebene Feststoff wurde aus der resultierenden Auf- 
schlammung abfiltriert und mit Wasser nitratfrei gewaschen. Der 
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dabei verbliebene Filterkuchen wurde 12 h unter Luft bei 110°C in 
einem Muffelofen getrocknet. Die resultierende trockene Aktiv- 
masse hatte die Zusammensetzung Moi / oVo, 22Teo, 09Nbo, i70 x . Das zugeho- 
rige Rdntgendif f raktogramm zeigt die Figur 4. 

Sie wurde in gleicher Weise wie im Vergleichsbeispiel gemahlen 
und auf denselben Trager aufgebracht, so dass ein Schalenkataly- 
sator Bl mit ebenfalls 2 0 Gew.-% Aktivmassenanteil resultierte. 

B) Testung der in A) hergestellten Multimetalloxidmassen-Scha- 
lenkatalysatoren 

Mit jeweils 35,0 g des jeweiligen Schalenkatalysators aus A) 
wurde ein aus Stahl gefertigter Rohrreaktor ( Innendurchmesser : 
8,5 mm, Lange : 140 cm, Wanddicke: 2,5 cm) beschickt (Katalysator- 
schuttlange in alien Fallen ca . 53 cm). Vor der 

Katalysatorschiittung wurde eine Vorschiittung von 3 0 cm Steatit- 
kugeln (Durchmesser : 2,2 bis 3,2 mm, Hersteller: Fa. Ceramtec) 
und nach der Katalysatorschiittung auf der Restlange des Rohr- 
reaktors eine Nachschuttung derselben Steatitkugeln angebracht . 

Mittels elektrisch beheizter Heizmatten wurde von au£en die Au- 
Sentemperatur des beschickten Reaktionsrohres auf der gesamten 
Lange auf 350°C eingestellt. 

Dann wurde das Reaktionsrohr mit einem Reaktionsgasausgangs- 
gemisch der molaren Zusammensetzung Propan: Luft: H2O = 1:15:14 
beschickt (die Eintrittsseite war auf der Seite der Nachschut- 
tung) . Die Verweilzeit (bezogen auf das Katalysatorschiittungsvo- 
lumen) wurde auf 2,4 sec. eingestellt. Der Eingangsdruck betrug 
2 bar absolut. 

Die Reaktionsrohrbeschickung wurde zunachst jeweils bei der vor- 
genannten Aufeentemperatur des beschickten Reaktionsrohres iiber 
einen Zeitraum von 24 h eingefahren, bevor diese Aufeentemperatur 
auf die in der nachf olgenden Tabelle aufgefiihrte jeweilige Reak- 
tionstemperatur erhoht wurde. 

Die nachfolgende Tabelle zeigt in Abhangigkeit vom verwendeten 
Schalenkatalysator den bei dieser AuJSentemperatur T (°C) auf ein- 
maligen Reaktionsrohrdurchgang bezogenen resultierenden Umsatz 
des Propans (U PA n) / sowie die dabei resultierende Selektivitat der 
Acrylsaurebildung (S A cs (mol-%) ) und die Selektivitat der Neben- 
produktbildung an Propen (S PEN (mol-%) ) . Zusatzlich zeigt die Ta- 
belle das Intensitatsverhaltnis R der auf dem Schalenkatalysator 
befindlichen Aktivmasse. 
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Tabelle 



5 



Beispiel 


R 


T [°C] 


UpAN 

(mol-%) 


Sacs 
(mol-%) 


(mol-%) 


VB 1 


0, 66 


390 


15,42 


49,23 


19, 55 


Bl 


0,75 


390 


30,73 


67, 63 


9,21 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



45 



BASF Aktienges llschaft 20020858 



PF 54079 DE 



Verfahren zur Herstellung einer Multimetalloxidmasse 
Zusammenf assung 

5 

Ein Verfahren zur Herstellung einer Multimetalloxidmasse, die die 
Elemente Mo, V sowie Te und/oder Sb, und wenigstens eines der 
Elemente Nb, Ti , W, Ta und Ce sowie gegebenenf alls Promotoren 
enthalt und ein spezifisches Rontgendif f raktogramm aufweist, bei 
10 dem als ein letzter Verf ahrensschritt mit sauren Flussigkeiten 
gewaschen wird. AuSerdem die Verwendung einer solchermafeen er- 
haltlichen Multimetalloxidmasse als Katalysator fur heterogen ka- 
talysierte Gasphasenpartialoxidationen und/oder -ammoxidation von 
Kohlenwasserstof fen . 
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